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1. 緒言 
リチウム複合酸化物は CO2 吸収材として高い能力
を持つ[1]。しかし、吸収した CO2 を放出するには高
温での熱処理が必要であるため、吸収材として繰り返
し使用するには外部加熱装置が必須である。 
上記の問題点を解決するべく、Li2CuO2 もしくは
Li4SiO4 を用い
た固体型 CO2
吸収材に自己発
熱機能を持たせ
た複合材料が考
案された[2,3,4]。
その構造をFig.1に示す。CuもしくはSi線材の表面
に、酸化物層(CuO, Cu2OもしくはSiO2)を形成させ、
さらに上層に CO2吸収物質である Li2CuO2もしくは
Li4SiO4を形成させた Li2CuO2/CuO-Cu2O/Cuもしく
はLi4SiO4/SiO2/Siの三層構造である。この構造であれ
ば、通電により中心にあるCuもしくはSiを発熱させ
る事により自己発熱が可能となる。 
 これまでの研究でLi2CuO2/CuO-Cu2O/Cuコンポ
ジットの作製に成功しているが、高温で繰り返し使
用する吸収材にもかかわらず、加熱・冷却サイクル
の増加により銅と酸化銅層との間で剥離する事が危
惧される。この危惧は、銅と酸化銅の熱膨張率が大
きく違う事実に依存している。一方でケイ素と酸化
ケイ素の熱膨張率には大きな差はなく、接着強度が
強いと期待される。 
本研究では、Fig.1 に示す構造をもつ CO2吸収材
の実現を目指し、母材として銅ではなくケイ素を選
択し、吸収材の構造に必要な表面酸化(SiO2)層の生成
挙動に関する詳細な調査とそれに続く Li4SiO4 層の
形成の試みについて報告する。 
 
2. 実験 
2-1 母材に使用するSiウェハーの加工 
Si ウェハー（ニラコ社製、P 型、常温の電気抵抗
率は＜0.02Ω・cm）を 0.5mm×0.5mm×80mmおよ
び5mm×0.5mm×80mmの線状にカットした。得ら
れたSi片を以下の方法で熱処理した。 
2-2 電気炉加熱による酸化物層形成 
0.5mm×0.5mm×80mm の Si を管状炉内で O2を
流し加熱した。加熱冷却後の表面酸化させたSiを切
断し、SEM観察、表面のXRD測定を行った。 
2-3 通電加熱による酸化物層形成 
5mm×0.5mm×80mmの Siを、石英管内でO2を
流し両端に電圧をかけて加熱した。その時の電流、
電圧を測定し、表面温度は非接触温度計を用いて測
定した。通電後の Si を切断し、SEM 観察、表面の
XRD測定を行った。 
2-4 ケイ素表面へのCO2吸収材料形成の試み 
 実験 2-3 で得た表面酸化させた板状ケイ素の表面
に、エタノールに分散させて得たLi2CO3ペーストを
塗布した後、電気炉中で 800℃一晩加熱を行った。
得られた試料を切断し、SEM観察、表面のXRD測
定、TG-DTAを用いたCO2吸収挙動の評価を行った。 
 
3. 結果と考察 
3-1 電気炉での加熱による酸化物層形成 
 1000, 1100℃で 12, 24 時間加熱を行った試料の
XRD パターンには、酸化ケイ素である SiO2相から
の X線回折ピークは観測されなかった。しかし、加
Fig.1 新規CO2吸収材料の構造 
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熱前後で試料の質量増加は確認できた。そのため表
面のみが酸化はされていると考えて、破断面のSEM
観察を行った。結果をFig.2に示す。同図の上の黒い
部分が観察された。この部分が酸化されたケイ素で
あると推定し、Fig.2の黒い部分と下の薄い部分につ
いてエネルギー分散型Ｘ線分析(EDS)を行った。黒い
部分で酸素成分が明確に検出された。その結果、酸
素を有するケイ素層の存在が確認できた。さらに
Fig.2に示すSEM画像から観察される酸化ケイ素と
ケイ素の接着状態はとても良好に見え、その層厚は
500~840 nmの厚さと観測される。 
3-2  通電での加熱による酸化物層形成 
通電によりケイ素板の表面温度が 1000,1100℃の
温度になるま
で電圧・電流
を上げて目的
の温度に達し
た後、1, 2, 3 
時間と加熱保
持を行った。
この試料でも、
XRDパターンには酸化ケイ素(SiO2相)からの回折ピ
ークは確認されなかったが、加熱前後に質量増加が
確認できた。Fig.3に破断面のSEM写真を示す。通
電加熱の場合でも、ケイ素表面に層(白い部分)が確認
できた。電気炉加熱の時と同様にEDSを用いて酸化
ケイ素層であることを確認した。さらにFig.3に示す
SEM 画像から観察される酸化ケイ素とケイ素の接
着状態もとても良好に見え、その層厚は90~160 nm
の厚さと観測される。以上より自己発熱でも外部加
熱と同等に酸化層を形成できることがわかった。 
3-3 酸化ケイ素表面へのCO2吸収材料形成の試み 
 1100℃2h 通電で加熱酸化したものを母材として
使用し、エタノール中に分散させたLi2CO3を塗布し、
電気炉で800℃、一晩加熱を行った。XRD測定によ
り、Li4SiO4の存在が確認され、CO2吸収材料である
Li4SiO4の形成に成功した。Fig.4 に破断面の SEM
写真を示す。
最表面に層が
確認でき、こ
れは炭酸リチ
ウムと吸収材
料の混合層だ
と考えられる。
吸収材料の形
成後もケイ素と混合層の接着状態は良好であった。
この試料のCO2吸収能をTG-DTAを用いて評価した。
結果、形状が 3 mm×5 mm×0.5 mmの板状試料で
0.08 mgのCO2(大気0.1 L中に含まれるCO2量に相
当）の吸収に成功した。 
 
4. 結言 
 本研究では、高耐久性のCO2吸収材料の実現をめ
ざし、ケイ素を母体とした自己発熱型吸収剤の作製
を試みた。通電加熱によってケイ素表面の酸化に成
功し、さらに酸化層を炭酸リチウムと反応させて、
Li4SiO4を生成させて3層構造を作製できた。現時点
では、非常に小さな破片であるが、これは、将来自
己発熱型CO2吸収材になり得ると期待する。 
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